Caracterización eléctrica y microestructural de cerámicas densificadas de BaTiO3 obtenido por pechini by Fernández, Claudia et al.
399Bol. Soc. Esp. Ceram. V. 49, 6, 399-404 (2010)
B O L E T I N  D E  L A  S O C I E D A D  E S P A Ñ O L A  D E
A R T I C U L O
Cerámica y Vidrio
Caracterización eléctrica y microestructural de cerámicas 
densificadas de BaTiO
3 
obtenido por pechini
C. FERNÁNDEZ, E. RIVERA, J. E. RODRÍGUEZ–PÁEZ
Grupo de Ciencia y Tecnología de Materiales Cerámicos (CYTEMAC), Universidad del Cauca. Popayán, Colombia
El titanato de bario BaTiO
3
 es un compuesto de gran interés tecnológico debido a sus propiedades dieléctricas. La 
funcionalidad de este oxido mixto está determinada, principalmente, por su estructura. Diferentes métodos de síntesis se 
han utilizado para mejorar la respuesta eléctrica del BaTiO
3
. En el presente trabajo se sintetizaron polvos de BaTiO
3 
utilizando 
el método de precursor polimérico, Pechini, obteniéndose el compuesto a una temperatura de 650 °C, con un tamaño de 
partícula nanométrico (~20nm) y uniforme. La naturaleza de los polvos sintetizados se analizo utilizando difracción de 
rayos X (DRX) y calorimetría diferencial de barrido (DSC). Los resultados indican que la fase cristalina presente en la 
muestra tratada a 650 °C es cúbica y a 1100 °C es tetragonal, con una relación c/a ≈ 1.007. Las muestras tratadas a 1100 °C 
presentaron una transición ferroeléctrico-paraeléctrico a una temperatura de T ≅ 123ºC. Los polvos cerámicos de titanato 
de bario tetragonal, prensados y densificados, se caracterizaron eléctricamente para obtener las curvas de corriente-voltaje 
(I-V) a diferentes temperaturas. Además, se midió la variación de la resistencia eléctrica en función de la temperatura (R-T), 
verificándose su comportamiento termistor (PTCR) a diferentes presiones, y la repuesta del material frente a la variación de 
la frecuencia. 
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Electrical and microstructural characterization of dense BaTi
3
 ceramics obtained by pechini
The barium titanate BaTiO3 is a material of great technological interest due to their dielectric properties. The functionality 
of this mixed oxide is mainly determined by its structure. Different synthesis methods have been used to improve the 
electrical response of BaTiO3. In this work BaTiO3 powders were synthesized using the polymeric precursor method, 
Pechini, obtaining the compound at  650 ° C, with uniform nanometric particle size (~ 20nm). The nature of the synthesized 
powders was analyzed using X-ray diffraction (XRD) and differential scanning calorimetry (DSC). The results indicate that 
the crystalline phase present in the sample treated at 650 ° C is cubic and at 1100 ° C is tetragonal, with a relation c/a ≈ 1.007. 
The samples sinterized at 1100 ° C showed a ferroelectric-paraelectric transition at a temperature of T ≅ 123ºC. The ceramic 
powders of barium titanate tetragonal, pressed and densified, was electrical characterizing with curves current-voltage (I-V) 
at different temperatures. Additionally, we measured the change in electrical resistance versus temperature (R-T) and we 
tested the behavior thermistor (PTCR) of the material for different pressures. Also the electric response of the material with 
the variation of the frequency, for different temperatures, was measured.
Keywords: BaTiO
3
; electrical characterization; Pechini; synthesis.
1. INTRODUCCIÓN
El titanato de bario, BaTiO
3
, es un compuesto muy 
estudiado ya que su estructura es relativamente simple, tipo 
pervskita, y es de gran importancia tecnologica (1,2, 3). El 
BaTiO
3
 presenta diferentes estructuras cristalinas al variar 
la temperatura. Por encima de aproximadamente 130 °C la 
estructura es tipo perovskita cúbica (grupo puntual Pm3m, 
no-polar, centrosimétrica y no-piezoeléctrica) (4). La simetría 
de la fase polar, por debajo de los 130 °C, es tetragonal 
(grupo espacial P4mm) y es consecuencia de la distorsión de 
la celda cúbica original; es la fase más estudiada ya que es 
estructuralmente simple y estable a temperatura ambiente 
(1-4). Por debajo de 5 °C, y hasta -90°C aparece una nueva fase 
con estructura ortorrómbica (grupo espacial C2mm) que aún 
es ferroeléctrica pero con una polarización espontánea en una 
dirección diferente a la tetragonal. Por debajo de -90C se tiene 
La romboédrica (grupo espacial R3m) (4).
La gran cantidad de aplicaciones del BaTiO
3
 en la industria 
cerámica se debe a las propiedades de sus polimorfos 
(5,6). Por encima de los 130 °C (temperatura de Curie), la 
alta simetría de la fase cúbica hace que el BaTiO
3
 exhiba 
paraelectricidad y características dieléctricas isotrópicas. Por 
debajo de la temperatura de Curie la fase cúbica se transforma 
a una estructura tetragonal distorsionada, generándose, por el 
desplazamiento de los centros de carga positivo y negativo, un 
momento dipolar paralelo a uno de los ejes del cubo original. 
Esta polarización espontánea en la estructura tetragonal 
origina el comportamiento ferroeléctrico y piezoeléctrico en 
el BaTiO
3.
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Por su naturaleza dieléctrica, y por las bajas perdidas 
dieléctricas que presenta, el BaTiO
3
 es utilizado principalmente 
como capacitor en los condensadores cerámicos multicapa 
(MLCC) (1,2,7,8) y en capacitores integrados a circuitos 
impresos (PCB) (7,9). Además, por sus características de 
polarización y permitividad por debajo de los 130 °C, se utiliza 
en la fabricación de memorias DRAM (10). Cuando se dopa 
con otros elementos, el BaTiO
3
 se convierte en un material 
óptico no lineal y como es semiconductor también se puede 
utilizar como resistor, termistor PTCR por su alto coeficiente 
positivo de temperatura de la resistividad, sensor de 
temperatura-gas-humedad (11) y dispositivo optoelectrónico 
(12). Sus propiedades piezoeléctricas permiten utilizarlo como 
transductor y actuador (1,2,8).
Convencionalmente los polvos de BaTiO
3
 se obtienen por 
reacción en estado sólido utilizando para ello TiO
2
 y BaCO
3
 
o una ruta alternativa de oxalatos. Sin embrago, los polvos 
que se obtienen por estos métodos presentan un tamaño de 
partícula grande, no uniforme, con una amplia distribución 
de tamaño de partículas que limita su uso en la obtención de 
los dispositivos mencionados anteriormente y para los que 
se requieren en las nuevas tecnologías (nanotecnología). Es 
por ello que se han venido desarrollando un gran número de 
nuevas técnicas de síntesis entre las que se destacan el método 
hidrotermal (6,13), Sol-gel (14) y Pechini (15).
El objetivo del presente trabajo es la obtención de sólidos 
de titanato de bario (BaTiO
3
), fase tetragonal, utilizando polvos 
cerámicos sintetizados por el método de precursor polimérico 
(PECHINI). El polvo cerámico obtenido por este método se 
caracterizó utilizando DRX y DSC y luego se sinterizó para 
evaluar su respuesta eléctrica con respecto a la temperatura 
y la frecuencia. Además se determino el efecto del método de 
síntesis sobre las propiedades microestructurales y eléctricas 
del BaTiO
3
 obtenido, considerando su potencial aplicación 
como termistor  y/o sensor de humedad.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Síntesis de los polvos de BaTiO
3
 y su procesamiento 
cerámico
Inicialmente se calentó etilenglicol (Mallinckrodt 99.5%) 
a 70 °C y se adiciono acido cítrico (Mallinckrodt 99%) en una 
proporción 4:1 tal que, después de garantizar una completa 
disolución del acido cítrico, el sistema se llevo a temperatura 
ambiente. Simultáneamente, se disolvió carbonato de bario 
(Mallinckrodt 99%) en una solución 0.5M de acido nítrico 
(Merck, 99.9%). Posteriormente esta solución que contenía el 
precursor de Ba se agregó a la solución de etilenglicol-acido 
cítrico y la mezcla se mantuvo en agitación por 15 min. Por 
separado, se diluyó tetrabutoxido de titanio  (TBT,  Acros 
99.9%) en 50 ml de etanol (Merck, 99.9% ), para evitar la 
formación de un precipitado en el sistema, y se adicionó 
lentamente a la solución anterior manteniendo la mezcla en 
continua agitación por 30 min para garantizar la completa 
homogeneidad del sistema, que se mantuvo en condiciones 
ácidas. A continuación, el sistema se calentó a una temperatura 
entre 120 y 140 ºC, manteniéndolo en continua agitación, para 
favorecer las reacciones de  poliesterificación. Estas reacciones 
llevan a la conformación una resina de color negro, resina que 
se calcino a 250 °C, durante 24h. Posteriormente, el material 
sólido obtenido se sometió a un tratamiento térmico a 1100ºC 
durante dos horas.
Para determinar las fases cristalinas presentes en los polvos 
cerámicos, se utilizó difracción de rayos X (difractómetro 
marca Philips PW1710), utilizando la radiación Kα del Cu 
(λ=1.54Å), en un rango de barrido en 2θ entre 10° y 70° y a 
una velocidad de 0.04°s-1. Además, los polvos sintetizados 
se analizaron utilizando calorimetría diferencial de barrido 
(DSC) para determinar si se presentaba la transición de 
fase tetragonal-cúbica al aumentar la temperatura, y a 
qué temperatura ocurría la transición. Luego, los polvos 
sintetizados se prensaron uniaxialmente a 170 MPa utilizando 
una prensa hidráulica marca Carver 4350L, con un troquel 
de 13 mm de diámetro, obteniéndose pastillas con espesores 
de alrededor de 1 mm. La densidad en verde del material 
prensado fue calculada utilizando el peso y el volumen de 
las pastillas. Conformado el material en verde se procedió a 
sinterizarlo tratándolo térmicamente a una temperatura de 
1300 °C durante 2 horas.
Las muestras conformadas, y posteriormente sinterizadas, 
se analizaron utilizando difracción de rayos X, para determinar 
el efecto de la temperatura de sinterización sobre la fase 
cristalina presente.
2.2. Caracterización microestructural y eléctrica de las 
muestras sinterizadas
La microestructura de las muestras sinterizadas fue 
observada utilizando Microscopía Electrónica de Barrido 
(MEB - Jeol 6460 LV). Para ello, el material sinterizado se 
fracturo y se analizó la superficie fresca de fractura para 
determinar el tamaño promedio de los granos, así como su 
morfología, y la presencia de porosidad en la muestra.
Posteriormente, para conocer la respuesta eléctrica de 
los dispositivos, se realizo la caracterización eléctrica de las 
muestras sinterizadas analizando el cambio que experimentó 
la resistencia del dispositivo con la temperatura. Se obtuvieron 
las curvas de corriente en función del voltaje aplicado al 
dispositivo utilizando para ello el método estándar de las 
cuatro puntas; para ello se empleó una fuente de corriente 
KETHLEY 2400, con resolución de 50pA, un nanovoltímetro 
digital KETHLEY 182, con una resolución de 1nV, y un control 
de temperatura LAKESHORE 330. Finalmente, la información 
experimental relacionada con el carácter dieléctrico del 
material se obtuvo utilizando un analizador de impedancias 
Hewlett-Packard 4192A controlado por computador. Las 
mediciones se realizaron variando la temperatura desde 
temperatura ambiente hasta 170 °C, en el rango de frecuencias 
de los 25 Hz hasta los 5 MHz, aplicando un voltaje de 500 mV 
a las muestras.
 A partir de los valores de impedancia real (Z’) e imaginaria 
(Z”) se determinó la conductividad eléctrica mediante la 
expresión (16):
                                            [1]
donde f.g es el factor geométrico de las cerámicas (área/
espesor). Adicionalmente se obtuvieron las gráficas de la 
conductividad, σ, en función de la frecuencia.
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3. RESULTADOS  Y DISCUSIÓN
La figura 1(a) muestra los difractogramas del polvo 
cerámico obtenido por el método de precursor polimérico 
(Pechini), precalcinado y tratados térmicamente a 650 y 
1100 °C. Ellos indican cómo evolucionan las fases cristalinas 
al incrementar la temperatura del tratamiento: el material 
precalcinado es completamente amorfo y las muestras 
tratadas térmicamente presentaron como única fase cristalina 
BaTiO
3
 (PDF 75-0212), sin presencia de impurezas.  La figura 
1(b) muestra un zoom de los picos correspondientes a los 
planos (200) y (002), los cuales indican la fase que realmente 
predomina en el titanato de bario obtenido. Como se observa, 
cuando la muestra se sometió a un tratamiento térmico de 
650 °C, durante dos horas, el BaTiO
3
 presentó una fase cúbica 
(muy baja tetragonalidad) mientras que cuando se trató a 
1100 °C, durante el mismo tiempo, se obtuvo BaTiO
3 
fase 
tetragonal, con una relación c/a de aproximadamente 1.007, la 
cual fue determinada utilizando la deconvolucion Lorenziana 
de los picos correspondientes a los planos cristalográficos 
anteriormente mencionados.
Con base en los resultados de la difracción de rayos X, 
es de esperar que por encima de los  650 °C se tenga una 
mezcla de fase cúbica y tetragonal en el BaTiO
3
. Para verificar 
esta hipótesis, muestras sólidas sintetizadas por Pechini se 
sometieron a tratamientos térmicos de 900 y 1000 °C, durante 
2h, y se caracterizaron utilizando DSC (figura 2). La figura 2 
muestra las curvas de DSC obtenidas de los polvos cerámicos 
tratados térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C durante 2 horas. 
En ellas es evidente que solo a partir de los 1000°C empieza a 
ser evidente la transición de fase tetragonal – cúbica; el cambio 
es más evidente en el sólido tratado térmicamente a 1100 °C 
durante dos horas, por ello se decidió trabajar en adelante con 
este solido.
Figura 1. Difractogramas de rayos X correspondientes a la muestra 
sólida obtenida por Pechini precalcinada, tratada térmicamente a 650 
ºC y 1100°C durante dos horas (a). En (b) se muestran los resultados de 
la deconvolución de los planos (200) y (002), [*BaTiO
3
].
Figura 2. Curvas DSC correspondientes a muestras tratadas térmica-
mente a: (a) 900°C, (b) 1000°C  y (c) 1100 °C durante 2h.
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Con relación al proceso de sinterización, el polvo cerámico 
sintetizado se prensó a 170 MPa y se sometió a diferentes 
temperaturas de sinterización para las cuales se determinó su 
densificación (figura 3a). En la curva se puede observar que 
para temperaturas menores a 1000 °C no hay una densificación 
apreciable y sólo para temperaturas mayores se activan los 
mecanismos de sinterización que favorecen el reordenamiento 
de las partículas dentro del compacto. Este comportamiento 
se puede justificar si se considera la presencia de aglomerados 
en la muestra, como ocurre normalmente, tal que para 
temperaturas menores a los 1000 °C predomina el fenómeno 
de “sinterización intra-aglomerado” (difusión de masa sin 
contracción de la pieza) y por encima de esta temperatura 
se favorece la “sinterización inter-aglomerado” (formación 
de crecimiento de cuellos acompañada con contracción de la 
pieza). La mayor densificación fue de 5.34 ± 0.002 g/cm3 (89% 
ρ
teorica
) a una temperatura de 1300 °C, durante dos horas, donde 
la muestra de BaTiO
3
 presento la microestructura de la figura 
3b. En ella se observa la presencia de porosidad intergranular, 
en los bordes de grano, y un tamaño de grano homogéneo 
con morfología esferoidal. La porosidad que presenta la 
muestra sinterizada debió ser generada, principalmente, por 
la presencia de aglomerados en el polvo de partida.
Una vez sinterizado el compacto del polvo sintetizado, a 
las condiciones indicadas, se procedió a evaluar su respuesta 
eléctrica frente a cambios de temperatura y frecuencia. En la 
figura 4(a) se muestra una curva característica de resistencia 
en función de la temperatura (R-T), entre 100 y 170 °C, y se 
observa como el sólido presenta un comportamiento termistor 
tipo PTCR, con una variación de ~ 5 órdenes de magnitud 
C. FERNÁNDEZ, E. RIVERA, J. E. RODRÍGUEZ–PÁEZ
Figura 3. (a) Curva de densificación correspondiente a la muestra de 
BaTiO
3
, tratada a 1100 °C, y que fue prensada a 170 MPa y (b), foto-
grafía obtenida con MEB de la muestra sinterizada a 1300°C y que 
se conformó utilizando polvos cerámicos sintetizados por el método 
Pechini.
Figura 4. Curvas de resistencia como función de la temperatura (R vs 
T) correspondientes a muestras compactadas de BaTiO
3
, sintetizadas a 
1100 °C y sinterizadas a 1300 °C, a condiciones ambientales (a), y cur-
vas de “histéresis” a diferentes presiones (1.01, 0.9, 0.7 bar) (b). La tabla 
incorporada a la figura indica los valores de resistencia obtenidos para 
la muestra a diferentes condiciones de medida utilizadas.
a) a)
b)
b)
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en el valor de la resistencia del dispositivo, transición que 
comienza a ser evidente a partir de los ~ 115 °C. Comparando 
el valor del cambio de la resistencia eléctrica del BaTiO
3
 de 
este trabajo, con datos de la literatura, se encuentra que es 
comparable a los valores obtenidos por Luo et. al (17), Cheng 
li et. al (18) y Kim et. al(19) quienes doparon sus muestras 
con otros cationes, diferentes a las muestras utilizadas en este 
trabajo que corresponderian a BaTiO
3
 puro, y superior a los 
valores registrados por Shimada et. al. (20) y Weigmann et. al 
(21), que también trabajaron con BaTiO
3
 dopado.   La figura 
4(b) muestra las curvas R-T obtenidas tanto calentando como 
enfriando la muestra, destacándose la histéresis en los valores 
de resistencia que ellas presentaron al variar la temperatura, a 
condiciones ambientales y diferentes presiones. Como se puede 
observar, la muestra presenta mayor histéresis al disminuir la 
presión en la cámara de análisis. Hay una menor variación de 
la resistencia  en la muestra medida a condiciones ambientales 
(mayor humedad) que para la muestra medida en vacio 
(menor humedad) (22) En la tabla incorporada en la figura 4(b), 
se indican los valores de resistencia máxima que presentan 
las muestras caracterizadas hasta 170°C, para cada una de las 
presiones a las que se encuentra la cámara de medida.  
En la figura 5 se muestra la variación de la constante 
dieléctrica en función de la temperatura, para la muestra 
de BaTiO
3
 conformada con el polvo cerámico sintetizado 
en este trabajo. En la curva se observa una fuerte variación 
de la constante dieléctrica a una temperatura de   ~ 100°C, 
alcanzando un máximo de 4000. Este decrecimiento de la 
temperatura de Curie se puede atribuir a la porosidad que 
presenta la muestra, como lo revela los valores de densidad 
obtenidos para las muestras sinterizadas (figura 3a), resultado 
que reitera lo enunciado en el trabajo de Fang et. al (23). No 
debe descartarse la contribución que pueda tener el tamaño 
de grano, que presenta la muestra, sobre la reducción de la 
temperatura de Curie.       
Las curvas corriente-voltaje (I-V) para diferentes 
temperaturas y presión ambiental (figura 6), indican que al 
aumentar la temperatura se incrementa la resistencia; ellas 
presentan comportamiento óhmico dentro del rango de 
medida utilizado.
La Figura 7 muestra la dependencia de la conductividad 
eléctrica, determinada utilizando los datos de impedancia y 
la ecuación [1], con la frecuencia (en el plano log-log) para 
diferentes temperaturas que consideran el estado ferroeléctrico 
y paraeléctrico de la muestra de interés. A partir de los 100 °C 
el sistema presenta un comportamiento más uniforme, menos 
disperso, que se puede considerar como un efecto de secado 
de la muestra (22).
Teniendo encuenta que el comportamiento de la 
conductividad podría ajustarse a una ley del tipo:  
                                                      
     [2]
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Figura 7. Dependencia de la conductividad del sistema BaTiO
3
 con la 
frecuencia para diferentes temperaturas. La curva incorporada en la 
figura indica la dependencia con la temperatura del exponente “s”.
Figura 5. Curva de permitividad (εr) en función de la temperatura  de 
la muestra conformada con polvos de BaTiO
3
 obtenidos por Pechini. 
Figura 6. Curvas I-V del sistema de BaTiO
3
, obtenidas diferentes tem-
peraturas y a una atmosfera de presión. La tabla incorporada a la figu-
ra indica los valores de resistencia (pendiente) obtenidos de las curvas 
de I-V correspondientes a la muestra de BaTiO
3
.
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donde ω y s son la frecuencia medida y el exponente de la 
potencia, respectivamente. 
Los datos de conductividad en función de la frecuencia 
permitieron determinar el exponente “s” para cada 
temperatura. En la figura 7 se graficó la relación entre el 
exponente “s” y la temperatura donde se puede apreciar 
claramente el incremento de “s”, con la temperatura, hasta 
un valor máximo a partir del cual comienza su disminución. 
El valor máximo del exponente coincide con la temperatura 
de transición ferro-para (~110°C), para la muestra de BaTiO
3 
conformada en este trabajo.
4.  CONCLUSIONES
Con base en los resultados obtenidos en este trabajo se 
puede obtener:
 Utilizando el método Pechini descrito en este trabajo 
se puede obtener BaTiO
3
, con una buena cristalización, a 
partir de los 650°C. Dependiendo de la temperatura a la 
que se trate el sólido pre-calcinado se puede obtener menos 
presencia de fase tetragonal (<1000°C) o que prevalezca la fase 
tetragonal (>1000°C). En general, en el rango de temperatura 
analizado, se debe presentar una mezcla de fases cúbica-
tetragonal. El hecho que predomine la fase cúbica del BaTiO
3
, 
a bajas temperaturas, se puede justificar considerando que el 
pequeño tamaño de partícula la estabiliza, tal como se observa 
en otros sistemas.
 Al sinterizar a 1300°C compactos de los polvos 
sintetizados por el método Pechini, y tratados a 1100°C, ellos 
presentan comportamiento PTCR muy elevado tratándose de 
una muestra sin dopar. Las curvas R-T de estos materiales 
sinterizados presentaron histéresis y cambios muy relevantes 
con las condiciones ambientales y los diferentes procesos de 
calentamiento y enfriamiento. Este hecho indica la humedad 
del entorno tiene un efecto relevante sobre el comportamiento 
eléctrico del BaTiO
3
 obtenido en este trabajo.
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